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COMPOSITION COSMETIQUE FILMOGENE. 



(57) L'invention concerne une composition comprenant, 
dans un milieu physiologiquement acceptable, un premier 
poly/nere semi-cristallin ayant un point de fusion superieur 
ou egal a 30 *C, et un deuxieme polymere filmogene apte a 
former un film hydrophobe a temperature ambiante. 

La composition permet d'obtenir un film resistant a I'eau 
froide et demaquillable a I'eau chaude. 

Application pour le maquillage et le soin des matieres 
keratiniques. 
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La presente invention concerne une composition cosmetique comprenant un po- 
lymere semi-cristallin et un polymdre apte & former un film hydrophobe, utilisable 
comme composition de maquillage ou de soin des matieres k§ratiniques comme la 
peau, les cils, les sourcils, les cheveux et les ongles, notamment d'§tres humains 
5 ^invention a aussi pour objet un procede de maquillage ou de soin cosmetique 
des matieres keratiniques. 

La composition peut se presenter sous la forme de mascara, d'eye-liner, de pro- 
duit pour les levres, de fard a joues ou & paupferes, de fond de teint, de produit de 
10 maquillage du corps, de produit anti-cernes, de produit pour les ongles, de com- 
position de protection solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la 
peau. Plus specialement, I'invention porte sur un mascara. 

II est connu du document WO-A-95/15741 des compositions de mascaras sous o 
15 forme d'emulsion cire-dans-eau comprenant des tensio-actifs. Toutefois, le film de 
maquillage obtenu avec ces compositions ne presente pas une bonne resistance 
a I'eau et le film au contact de I'eau, pendant la baignade ou la douche par exem- 
ple, se desagrdge en partie en s'effritant ou bien encore en s'etalant autour de 
I'oeil. L'effritement du film engendre une perte sensible de I'intensite de la couleur 
20 du maquillage, obligeant ainsi la consommatrice a renouveler I'application du 
mascara. L'etalement du film forme, quant & lui, une aureole autour de la zone 
maquillee trds inesthetique. Les larmes et la transpiration provoquent 6galement 
ces memes inconvenients. 

25 Pour favoriser la tenue a I'eau du maquillage, il est connu du document US-A- 
4423031 d'utiliser des polymeres acryliques en dispersion aqueuse. N6anmoins, 
le mascara est difficile a demaquiller et necessite Temploi de d^maquillants sp6ci- 
fiques a base d'huiles ou de solvants organiques. Or ces demaquillants peuvent { ^ 
etre irritants pour I'oeil, notamment provoquer des picotements ou laisser un voile 

30 sur I'oeil, ou bien encore peuvent laisser sur la peau autour de I'oeil (paupieres) un 
film residue! gras inconfortable. 

Pour eviter I'emploi de ces demaquillants specifiques, il est possible d'employer de 
I'eau et du savon comme le decrit le document WO-A-96/33690 en proposant un 
35 mascara comprenant un polymere insoluble dans Peau et un polymere filmogene 
hydrosoluble. Toutefois, Temploi de savon peut provoquer un inconfort occulaire 
du a des picotements ou au depot d'un voile sur I'oeil. Le savon solubilise aussi le 
film de maquillage qui s'etale alors autour de I'oeil et forme des aureoles inestheti- 
ques et tache la peau. 

40 

L'emploi d'eau chaude, c f est-a-dire d'eau ayant une temperature superieure ou 
egale.a 35 °C (temperature mesuree a la pression atmospherique), et notamment 
allant environ de 35 °C a 50 °C, permet d'eviter les inconvenients des demaquil- 



BNSDOCIO* <FR 2824267A1 I > 



2824267 



lants connus jusqu'a presents mais les compositions de mascara resistante £ I'eau 
froide d£crites precedemment ne sont pas eliminates a Teau chaude. 

Le but de la presente invention est done de proposer une composition cosmetique 
demaquillable a Teau chaude tout en presentant une bonne tenue a Teau froide. 

Les inventeurs ont d6couvert qu'une telle composition pouvait etre obtenue en uti- 
lisant un polymere filmogdne apte a former un film hydrophobe et un polymere 
semi-cristallin particulier. Apres application de la composition sur les matieres ke- 
ratiniques, notament sur les cils, le maquillage obtenu est bien resistant a I'eau 
froide, e'est-^-dire a une eau ayant une temperature inferieure ou 6gale a 30 °C, 
lors de baignade par exemple, et/ou aux larmes et/ou a la transpiration. Le ma- 
quillage s'elimine facilement avec de I'eau chaude, notamment par frottements 
avec un coton ou une gaze : le maquillage se decolle facilement des cils et est re- 
tire des cils sans se fragmenter (en forme de gaine) ou sous forme de fragments 
ou de morceaux. Le maquillage ainsi elimine ne s'etale pas sur la peau ce qui 
evite la formation d'aureoles autour de I'ceil ; la peau n'est pas tachee lors du de- 
maquillage et reste propre. Le maquillage s'6limine tres simplement avec de Teau 
chaude et en particulier avec de Teau chaude ne contenant pas d'agent detergent 
tel que les savons. Pour le demaquiilage, I'eau chaude utilisee peut etre de I'eau 
de robinet, de I'eau d6mineralisee ou bien encore de i'eau minerale portees a une 
temperature superieure ou egale a 35 °C, et notamment allant environ de 35 °C ^ 
50 °C. 

De fa?on plus precise, invention a pour objet une composition comprenant, dans 
un milieu physiologiquement acceptable, au moins un premier polymere semi- 
cristallin ayant un point de fusion superieur ou egal 3 30 °C, et au moins un 
deuxieme polymere filmogene apte a former un film hydrophobe a temperature 
ambiante. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie pre- 
cedement pour obtenir un film depose sur les matieres keratiniques resistant a 
Teau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 

L'invention a encore pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de soin 
des matieres keratiniques comprenant I'application sur les matieres keratiniques 
d'une composition telle que definie precedemment. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un premier polymere semi- 
cristallin ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °C, et au moins un 
deuxieme polymere filmogene apte a former un film hydrophobe a temperature 
ambiante, dans une composition cosmetique de maquillage ou de soin des matie- 
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res keratiniques, pour obtenir un film depose sur les matieres keratiniques resis- 
tant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 

L'invention a aussi pour objet un precede cosmetique de demaquillage des matie- 
res keratiniques maquillees avec une composition telle que definie precedemment, 
comprenant au moins une etape de rincage avec de I'eau chaude portee a une 
temperature superieure ou egale a 35 °C des dites matieres keratiniques maquil- 
lees. 

Par physiologiquement acceptable, il faut comprendre un milieu compatible avec 
les matieres keratiniques, comme un milieu cosmetique. 

Avantageusement, la composition selon l'invention contient peu, voire est 
exempte, d'agent emulsionnant (tensio-actif). notamment en une teneur inferieure 
a 0,5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. La composition 
presente ainsi une bonne tenue a I'eau froide. 

On entend par emulsionnant tout compose amphiphile choisi parmi les composes 
amphiphiles non-ioniques ayant un HLB (hydrophile-lipophile balance) superieur 
ou egale a 10 et les composes amphiphiles ioniques dont la partie hydrophile 
comprend un contre-ion ayant une masse molaire superieure ou egale a 50 
g/mole. 

Le demaquillage a I'eau chaude est obtenu en utilisant un polymere semi-cristallin 
presentant une transition thermique correspondant a sa temperature de fusion. 
Au dessus de sa temperature de fusion, le polymere semi-cristallin apres son 
changement d'etat rend le film plus sensible a I'eau : le film de maquillage est fra- 
gilise lors du contact avec I'eau chaude et en le frottant, par exemple avec les 
doigts ou bien avec un tissu ou un coton, le film se desagrege facilement ou se 
decolle de son support. 
30 

Le polymere semi-cristallin peut etre present dans la composition en une teneur 
allant de 0,1 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,5 % a 25 % en poids, et mieux de 1 % a 20 % en poids, voire de 3 
% a 15 % en poids. 

35 

Par "polymere semi-cristallin", on entend au sens de l'invention, des poly meres 
comportant une partie cristallisable, chaine pendante ou sequence dans le sque- 
lette, et une partie amorphe dans le squelette et presentant une temperature de 
changement de phase reversible du premier ordre, en particulier de fusion (transi- 
40 tion solide-liquide). Par "polymeres", on entend au sens de l'invention des compo- 
ses comportant au moins 2 motifs de repetition, de preference au moins 3 motifs 
de repetition et plus specialement au moins 10 motifs repetitifs. Lorsque la partie 
cristallisable est une sequence du squelette polymerique, cette sequence cristalli- 



2824267 



sable est de nature chimique differente de celle des sequences amorphes. Le po- 
lymere semi-cristallin est en fait un polymere sequence par exemple du type di- 
bloc, tribloc ou multibloc. 

Le polymere semi-cristallin selon invention a une temperature de fusion supe- 
rieure ou egale a 30 °C (notamment allant de 30 °C a 80 °C), de preference allant 
de 30 °C a 60 °C. Cette temperature de fusion est une temperature de change- 
ment d'etat du premier ordre. 

Cette temperature de fusion peut etre mesuree par toute methode connue et en 
particulier a Taide d'un calorimetre a balayage differentiel (D.S.C). 

De fagon avantageuse le ou les polymeres semi-cristallins auxquelles s'applique 
Tinvention pr6sentent une masse moleculaire moyenne en nombre superieure ou 
egale a 1 000. 

De facpon avantageuse, le ou les polymeres semi-cristallins de la composition de 
('invention ont une masse moleculaire moyenne en nombre Mn allant de 2 000 S 
800 000, de preference de 3 000 & 500 000 , mieux de 4 000 a 150 000, et encore 
mieux de 4 000 a 99 000. 

Par "chaine ou sequence cristallisable ,, l on entend au sens de Tinvention une 
chaine ou sequence qui si elle §tait seule passerait de Tetat amorphe a Tetat cris- 
tallin, de fa?on reversible, selon qu'on est au-dessus ou en dessous de la tempe- 
rature de fusion. Une chaine au sens de Tinvention est un groupement d'atomes, 
pendant ou lateral par rapport au squelette du polymere. Une sequence est un 
groupement d'atomes appartenant au squelette, groupement constituant un des 
motifs repetitif du polymere. 

De preference, les sequences ou chaTnes cristallisables des polymeres semi- 
cristallins represented au moins 30 % du poids total de chaque polymere et mieux 
au moins 40 %. Les polymeres semi-cristallins de Tinvention a sequences cristalli- 
sables sont des polymeres, sequences ou multisequences. Ms peuvent etre obte- 
nus par polymerisation de monomere a double liaisons reactives (ou ethyleniques) 
ou par polycondensation: torsque les polymeres de Tinvention sont des polymeres 
a chaTnes laterales cristallisables, ces derniers sont avantageusement sous forme 
aleatoire ou statistique. 

Les polymeres semi-cristallins utilisables dans Tinvention sont en particulier : 

- les copolymeres sequences de polyolefines a cristallisation controlee, dont les 
monomeres sont decrits dans EP-A-0 951 897. 

- les polycondensats et notamment de type polyester, aliphatique ou aromatique 
ou aliphatique/aromatique, 
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- les homo- ou co-polymeres portant au moins une chaTne laterale cristallisable et 
les homo- ou co-polymeres portant dans le squelette au moins une sequence 
cristallisable, comme. ceux decrits dans le document US-A-5 1 56 91 1 , 

- les homo- ou co-polymeres portant au moins une chaine laterale cristallisable en 
5 particulier a groupement(s) fluore(s) tels que decrits dans le document WO-A- 

01/19333, 

et leurs melanges. Dans ces deux derniers cas, la ou les chaines laterales ou 
sequences cristallisables sont hydrophobes. 

10 A) Polymeres semi-cristallins a chaines Iat6rales cristallisables 

On peut citer en particulier ceux definis dans le document US-A-5156911 et WO- 
A-01/19333. Ce sont des homopolymeres ou copolymeres comportant de 50 a 
100 % en poids de motifs resultant de la polymerisation de un ou plusieurs mono- 
meres porteurs de chaTne laterale hydrophobe cristallisable. ( J 

15 . Ces homo- ou co-polymeres sont de toute nature du moment qu'ils presentent 
les conditions indiquees precedemment. 
lis peuvent r^sulter : 

- de la polymerisation notamment radicalaire d'un ou plusieurs monomeres a dou- 

ble^) liaison(s) reactive(s) ou ethyleniques vis-a-vis d'une polymerisation, a sa- 
20 voir a groupe vinylique, (meth)acrylique ou allylique. 

- de la polycondensation d'un ou plusieurs monomeres porteurs de groupes co- 

reactifs (acide carboxylique ou sulfonique, alcool, amine ou isocyanate), comme 
par exemple les polyesters, les polyurethanes, les polyethers, les polyurees, les 
polyamides. 

25 

a) D'une facon generale les motifs (chaines ou sequences) cristallisables des po- 
lymeres semi-cristailins selon Tinvention, proviennent de monomere(s) a s6- 
quence(s) ou chaTne(s) cristallisable(s), utilise(s) pour la fabrication des polymeres f 
semi-cristallins. Ces polymeres sont choisis notamment parmi les homopolymeres ^ 
30 et copolymeres resultant de la polymerisation d'au moins un monomere a 
chaTne(s) cristallisable(s) qui peut etre represents par la formule X : 
— M — 



avec M representant un atome du squelette polymerique, S representant un espa- 
ceur, C representant un groupe cristallisable. 

Les chaines « -S-C » cristallisables peuvent etre aliphatiques ou aromatiques, 
eventuellement fluorees ou perfluorees. « S » represente notamment un groupe 
(CH 2 ) n ou (CH 2 CH 2 0) n ou (CH 2 0), lin§aire ou ramifie ou cyclique, avec n entier 
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allant deOa 22. De preference « S » est un groupe lineaire. De preference, « S » 
et « C » sont differents. 

Lorsque les chaTnes cristallisabies sont des chaTnes aliphatiques hydrocarbonees, 
5 elles comportent des chaTnes alkyle hydrocarbonees a au moins 11 atomes de 
carbone et au plus 40 atomes de carbone et mieux au plus 24 atomes de carbone. 

11 s'agit notamment de chaTnes aliphatiques ou chaTnes alkyle possedant au moins 

12 atomes de carbone et de preference, il s'agit de chaTnes alkyle en Ci 4 -C 24 - 
Lorsqu'il s'agit de chaTnes alkyle fluor6es ou perfluor^es, elles comportent au 

10 moins 11 atomes de carbone dont au moins 6 atomes de carbone sont fluores. 

Comme exemple de polymeres ou copolym^res semi-cristallins a chaTne(s) cris- 
tallisable(s), on peut citer ceux resultant de la polymerisation d'un ou plusieurs 
O monomeres suivants : les (meth)acrylates d'alkyle satures avec le groupe alkyle 

15 en C 14 -C 24 , les (meth)acrylates de perfluoroalkyle avec un groupe alkyle perfluoro 
en Cn-Cis, les N-alkyl (meth)acrylamides avec le groupe alkyle en C i4 a C 24 avec 
ou sans atome de fluor, les esters vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoro (alkyle) 
avec le groupe alkyle en Ci 4 a C 24 (avec au moins 6 atomes de fluor pour jjne 
chaTne perfluoro alkyle), les ethers vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoro (alkyle) 

20 avec le groupe alkyle en C 14 a C 24 et au moins 6 atomes de fluor pour une chaTne 
perfluoro alkyle, les alpha-olefines en C 14 a C 24 comme par exemple Poctad6cene, 
les para-alkyl styrenes avec un groupe alkyle comportant de 12 a 24 atomes de 
carbone, leurs melanges. 

25 Lorsque les polymeres resultent d'une poly condensation, les chaTnes cristallisa- 
bies hydrocarbonees et/ou fluorees telles que definies ci-dessus, sont portees par 
un monomere qui peut etre un diacide, un diol, une diamine, un di-isocyanate. 



C) 



Lorsque les polymeres objets de I'invention sont des copolym£res, ils contiennent, 
30 en plus, de 0 a 50 % de groupes Y ou Z resultant de la copolymerisation : 

a ) de Y qui est un monomere polaire ou non polaire ou un melange des deux : 
. Lorsque Y est un monomere polaire, c'est soit un monomere porteur de groupes 
polyoxyalkylenes (notamment oxyethylene et/ou oxypropylene), un (meth)acrylate 

35 d'hydroxyalkyle comme I'acrylate d'hydroxyethyle, le (meth)acrylamide, un N- 
alkyl(meth)acrylamide, un N,N-dialkyl(meth)acrylamide comme par exemple le 
N,N-diisopropylacrylamide ou la N-vinyl-pyrolidone (NVP), le N-vinyl caprolac- 
tame, un monomere porteur d'au moins un groupe acide carboxylique comme les 
acides (meth)acryliques, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ou porteur 

40 d J un groupe anhydride decide carboxylique comme Tanhydre maleique, et leurs 
melanges. 
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Lorsque Y est un monomere non polaire il peut etre un ester du type 
(meth)acrylate d'alkyle iineaire ramifie ou cyclique, un ester vinylique, un alkyl vi- 
nyl ether une alpha-define, le styrene ou styrene substitue par un groupe alkyle 
en Ci a C 10 , comme I'a-methylstyrene, un macromonomere du type polyorganosi- 
5 loxane a insaturation vinylique. 

Par "alkyle», on entend au sens au sens de I'invention un groupement sature no- 
tamment en C 8 a C 2 4, sauf mention express. 

10 p) de Z qui est un monomere polaire ou un melange de monomeres polaires. 
Dans ce cas, Z a la meme definition que le "Y polaire" defini ci-dessus. 

De preference, les polymeres semi-cristallins a chaTne laterale cristallisable sont 
des homopolymeres d'alkyl(meth)acrylate ou d , alkyl(meth)acrylamide avec un 
15 groupe alkyle tel que defini ci-dessus, et notamment en Ci 4 -C 24 , des copolymeres 
de ces monomeres avec un monomere hydrophile de preference de nature diffe- 
rent^ de Tacide (meth)acrylique comme la N-vinylpyrrolidone ou I 'hydroxy ethyl 
(meth)acrylate et leurs melanges. 



20 



B) Les polymeres portent dans le squelette au moins une sequence cristallisable 
Ces polymeres sont notamment des copolymeres sequences constitues d'au 
moins 2 sequences de nature chimique differente dont Tune est cristallisable. 

25 - On peut utiliser les polymeres sequences definis dans le brevet US-A-5 156 
911 ; 

- Les copolymeres sequences d'olefme ou de cycloolefine a chaTne cristallisable 
comme ceux issus de la polymerisation sequencee de : 

cyclobutene, cyclohexene, cyclooctene, norbornene (c*est-a-dire bicy- 
30 clo(2,2,1)heptene-2), 5-methylnorbornene, 5-ethylnorbornene, 5,6- 
dimethylnorbornene, 5,5,6-trimethyl norbornene, 5-ethylidene-norbomene, 5- 
phenyl-norbonene, 5-benzylnorbornene, 5-vinyl norbornene, 1,4,5,8-dimethano- 
1 2 S/Ma.S.Sa-octahydronaphtalene, dicyclopentadiene ou leurs melanges, 
ave'c I'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 3-methyl-1-butene, le 1-hexene, le 
35 4-methyl-1-pentene, le 1-octene, le 1 -decene, le 1-eicosene ou leurs melanges, 

et en particulier les copoly(ethylene/norbornene) blocs et les terpolymeres (ethy- 
lene/propylene/ethylidene-norbornene) blocs. On peut aussi utiliser ceux resul- 
tants de la copolymerisation sequencee d'au moins 2 a-olefines en C 2 -C 16 et 
mieux en C 2 -C 12 et encore mieux en C 4 -C 12 tels que ceux cites precedemment et 
40 en particulier les bipolymeres sequences d'ethylene et d*1-octene. 

- Les copolymeres peuvent etre des copolymeres presentant au moins une se- 
quence cristallisable, le reste du copolymere etant amorphe (a temperature am- 
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biante). Ces copolymeres peuvent, en outre, presenter deux sequences cristalli- 
sables de nature chimique differente. Les copolymeres preferes sont ceux qui 
possedent a la fois a temperature ambiante, une sequence cristallisable et une 
sequence amorphe a la fois hydrophobe et lipophile reparties sequentiellement ; 
5 on peut citer par exemple les polymeres possedant une des sequences cristallisa- 
bles et une des sequences amorphes suivantes : 

. Sequence cristallisable par nature : a) polyester comme les poly(alkylene te- 
rephtalate), b) polyolefine comme les polyethylenes ou polypropylenes. 
. Sequence amorphe et lipophile comme les polyolefines ou copoly(oiefine)s 
amorphes telles que le poly(isobutylene), le polybutadiene hydrogene, le poly- 
(isoprene) hydrogene. 

Comme exemple de tels copolymeres a sequence cristallisable et & sequence 
amorphe distinctes, on peut citer : 

a) les copolymeres sequences poly( -caprolactone)-b-poly(butadi6ne), utilises de 
preference hydrogenes, tels que ceux decrits dans I'article "Melting behavior of 
poly( -caprolactone)-block-polybutadiene copolymers" de S. Nojima, Macromole- 
cules, 32, 3727-3734 (1999). 

p) les copolymeres sequences poly(butyleneterephtalate)-b-poly(isoprene) hydro- 
genes sequences ou multisequenc6s, cites dans I'article "Study of morphological 
and mechanical properties of PP/PBT" de B. Boutevin et at., Polymer Bulletin, 34, 
117-123 (1995). 

y) les copolymeres sequences poly(§thylene)-b-copoly(ethylene/propylene) cites 
dans les articles "Morphology of semi-crystalline block copolymers of ethylene- 
(ethylene-alt-propylene)" de P. Rangarajan et al., Macromolecules, 26, 4640-4645 
(1993) et " Polymer agregates with crystalline cores : the system poly(ethylene)- 
poly(ethylene-propylene)" de P. Richter et al., Macromolecules, 30, 1053-1068 
(1997). 

5) les copolymeres sequences poly(ethylene)-b-poly(ethylethylene) cites dans 
I'article general "Cristallization in block copolymers" de I.W. Hamley, Advances in 
Polymer Science, vol 148,-113-137 (1999). 

Les polymeres semi-cristallins de la composition de I'invention peuvent etre ou 
non reticules en partie du moment que le taux de reticulation ne gene pas leur dis- 
solution ou dispersion dans la phase grasse liquide par chauffage au-dessus de 
leur temperature de fusion. II peut s'agir alors d'une reticulation chimique, par re- 
40 action avec un monomere multifonctionnel lors de la polymerisation. II peut aussi 
s'agir d'une reticulation physique qui peut alors etre due soit a Tetablissement de 
liaisons type hydrogene ou dipolaire entre des groupes portes par le polymere 
comme par exemple les interactions dipolaires entre ionomeres carboxylates, ces 
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interactions etant en faible quantite et portees par le squelette du polymere ; soit a 
une separation de phase entre les sequences cristallisables et les sequences 
amorphes, portees par le polymere. 

De preference, les polymeres semi-cristallins de la composition selon I'invention 
sont non reticules. 

Avantageusement, le polymere semi-cristallin present dans la composition selon 
I'invention n'est pas une polycaprolactone. 

A titre d'exemple particulier de polymere semi-cristallin structural utilisable dans 
la composition selon I'invention, on peut citer les produits Intelimer® de la societe 
Landec decrits dans la brochure "Intelimer® polymers", Landec IP22 (Rev. 4-97). 
Ces polymeres sont sous forme solide a temperature ambiante (25°C). lis sont 
porteurs de chaTnes laterales cristallisables et presentent la formule X precedente. 

Les polymeres semi-cristallins peuvent etre notamment : 

ceux decrits dans les exemples 3, 4, 5, 7, 9, 13 du brevet US-A-5 156 911 a grou- 
pement -COOH, resultant de la copolymerisation d'acide acrylique et 
d'alkyl(meth)acrylate en C 5 a C 16 et plus particulierement de la copolymerisation : 
. d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate et d'isodecylacrylate dans un rapport pon- 
deral 1/16/3, 

. d'acide acrylique et de pentadecylacrylate dans un rapport ponderal 1/19, 

. d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate, ethylacrylate dans un rapport ponderal 

2,5/76,5/20, 

. d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate et de methylacrylate dans un rapport pon- 
deral 5/85/10, 

d'acide acrylique et de octadecylmethacrylate dans un rapport ponderal 
2,5/97,5 , 

. d'hexadecylacrylate, de monomethyl ether de methacrylate polyethyleneglycol a 
8 motifs d'ethyleneglycol, et d'acide acrylique dans un rapport ponderal 8,5/1/0,5. 

On peut aussi utiliser le structure « O » de National Starch tel que celui decrit dans 
le document US-A-5 736"125 de point de fusion 44°C ainsi que les polymeres 
semi-cristallins a chaTnes pendantes cristalisables comportant des groupements 
fluores tels que decrits dans les exemples 1, 4, 6, 7 et 8 du document WO-A- 
01/19333. 

On peut encore utiliser les polymeres semi-cristallins de bas point de fusion obte^ 
nus par copolymerisation d'acrylate de stearyle et d'acide acrylique ou de NVP 
tels que decrits dans le document US-A-5 519 063 ou EP-A-550745 et plus spe- 
cialement ceux decrits dans les exemples 1 et 2, ci-apres, de preparation de po- 
lymere, de temperature de fusion respectivement de 40°C et 38°C. 
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On peut aussi utiliser les polymeres semi-cristallins obtenus par copolymerisation 
de Tacrylate de behSnyle et de Tacide acryiique ou de NVP tels que decrits dans 
les documents US-A-5519063 et EP-A-550745 et plus specialement ceux decrits 
5 dans les exemples 3 et 4, ci-apr£s, de preparation de polymere, de temperature 
de fusion respectivement de 60°C et 58°C. 

De preference, les polymeres semi-cristallins a bas point de fusion et/ou ceux a 
haut point de fusion ne comportent pas de groupement carboxylique. 

10 

Selon f invention, la composition comprend 6galement un polymere filmogene apte 
a former un film hydrophobe, appel6 aussi deuxteme polymere filmogene. 

Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene apte a former un 
15 film a temperature ambiante" un polymere apte a former, a 25 °C, a lui seul ou en 
presence d'agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un sup- 
port, notamment sur les matieres keratiniques. 

Par "polymere filmogene apte & former un film hydrophobe", on entend un poly- 
20 mere dont le film a une solubilite dans Teau a 25 °C inferieure a 1 % en poids.. 

Le deuxieme polymere filmogene peut etre choisi parmi les polymeres syntheti- 
ques, notamment les polymeres radicalaires ou les polycondensats, les polymeres 
d'origine naturelle, et leurs melanges. 

25 

Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymeri- 
sation de monomeres a insaturation notamment ethylenique (a Tinverse des poly- 
condensats). 

Les polymeres filmogenes de type radicalaires peuvent etre notamment des poly- 
30 meres, ou des copolymeres, vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de mo- 
nomeres a insaturation ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou 
des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres aci- 
35 des. 

Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides car- 
boxyliques insatures a.p-ethyleniques tels que Tacide acryiique, Tacide methacry- 
lique, Tacide crotonique, Tacide maleique, Tacide itaconique. On utilise de prefe- 
40 rence Tacide (meth)acrylique et Tacide crotonique, et plus preferentiellement 
Tacide (meth)acrylique. 
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Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters 
de I'acide (meth)acrylique (encore appele les (meth)acrylates), notamment des 
(meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en C1-C30, qui peut etre lineaire, 
ramifie ou cyclique, de preference en C1-C20, des (meth)acrylates d'aryle, en parti- 
5 culier d'aryle en C 6 -C 10 , des (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, en particulier d'hy- 
droxyalkyle en C2-C6 - 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le m6thacrylate de lauryle, le (meth)acrylate de cy- 
10 clohexyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 
2-hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de I 
15 phenyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les 
(meth)acrylates d'alkyle. 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, 
20 soit perfluore, c'est-a-dire qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du 
groupement alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 

Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les 
(meth)acrylamides, et notamment les N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier 
25 d'alkyl en Ci-C 20 - Parmi les N-alkyl (meth)acrylamides, on peut citer le N-ethyl 
acrylamide, le N-t-butyl acrylamide et le N-t-octyl acrylamide, le N- 
und6cylacrylamide. 

Les polymeres filmogdnes vinyliques peuvent egalement r§sulter de I'hpmopoly- 
30 merisation ou de la copolymerisation d'au moins un monomere choisi parmi les 
esters vinyliques, les olefines (y compris les olefines fluorees), les ethers vinyli- 
ques et les monomeres styreniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre 
polymerises avec des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, 
tels que ceux mentionnes precedemment. 
35 Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodeca- 
noate de vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate 
de vinyle. 

Parmi les olefines, on peut citer I'ethylene, le propylene, le butene, I'isobutene, 
I'octene, I'octadecene, les polyolefines fluorees comme le tetrafluoroethylene, le 
40 fluorure de vinylidene, I'hexafluoropropene, le chlorotrifluoroethylene. 

Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 
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La liste des monomeres donnee n'est pas limitative et il est possible d'utiliser tout 
monomere connu de I'homme du metier entrant dans les categories de monome- 
res acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies par une chame 
siliconee). 

5 

On peut ainsi citer, parmi les polycondensats utilisables comme polym^re filmo- 
g6ne, les polyurethannes anioniques, cationiques, non-ioniques ou amphoteres, 
les polyurethannes-acryiiques, les polyurethannes-polyvinylpirrolidones, les po- 
lyester-polyurethannes, les polyether-polyurethannes, les polyurees, les poly- 
10 ur§e/polyurethannes, et leurs melanges. 

Le polyurethanne filmog&ne peut etre, par exemple, un copolymere polyur§- 
thanne, polyuree/urethanne, ou polyuree, aliphatique, cycloaliphatique ou aroma- 
tique, comportant seule ou en melange : 

- au moins une sequence d'origine polyester aliphatique et/ou cycloaliphatique 
15 et/ou aromatique, et/ou, 

- au moins une sequence siliconee, ramiftee ou non, par exemple polydimethylsi- 
loxane ou polymethylphenylsiloxane, et/ou 

- au moins une sequence comportant des groupes fluores. 

■1 

20 Parmi les polycondensats filmogenes, on peut 6galement citer les polyesters, Jes ; 
polyesters amides, les polyesters a chaTne grasse, les polyamides, et les resines 
epoxyesters, les resines resultant de la condensation de formaldehyde avec une 
arylsulfonamide, les resines aryl-sulfonamide epoxy. ^ 

i 

25 Les polyesters peuvent etre obtenus, de fa9on connue, par polycondensation ^ 
decides dicarboxyliques avec des polyols, notamment des diols. 
L'acide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut 
citer comme exemple de tels acides : Facide oxalique, I'acide malonique, I'acide 
dimethylmalonique, I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide 

30 pimelique, I'acide 2,2-dimethylglutarique, I'acide azelaique, I'acide suberique, 
Pacide sebacique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide itaconique, I'acide 
phtalique, I'acide dodecanedioique, I'acide 1 ,3-cyclohexanedicarboxylique, I'acide 
1 ,4-cyclohexa-nedicarboxylique, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide 
diglycolique, I'acide thiodipropionique, I'acide 2,5-naphtalenedicarboxyIique, 

35 I'acide 2,6-naphta-lenedicarboxylique. Ces monomeres acide dicarboxylique peu- 
vent etre utilises seuls ou en combinaison d'au moins deux monomeres acide di- 
carboxylique. Parmi ces monomeres, on choisit preferentiellement I'acide phtali- 
que, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique. 

40 Le diol peut etre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On 
utilise de preference un diol choisi parmi : I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le 
Methylene glycol, le 1,3-propanediol, le cyclohexane dimethanol, le 4-butanediol. 
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Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaSrythritol, le sorbitol, le 
trimethylol propane. 

Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, 
par polycondensation de diacides avec des diamines ou des amino alcools. 
Comme diamine, on peut utiliser I'ethylenediamine, I'hexamethylenediamine, la 
meta- ou para-ph6nylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la mo- 
no6thanotamine. 

Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins 
un groupement -SO3M, avec M representant un atome d'hydrogene, un ion am- 
monium NH 4 + ou un ion metallique, comme par exemple un ion Na + , Li + , K+, Mg 2+ , 
Ca 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ . On peut utiliser notamment un monomere aromatique bi- 
fonctionnel comportant un tel groupement -SO3M. 

Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un 
groupement -SO3M tel que decrit ci-dessus peut §tre choisi par exemple parmi les 
noyaux benzene, naphtalene, anthracene, diphenyl, oxydiphenyl, sulfonyldiphenyl, 
m^thylenediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bi- 
fonctionnel portant en outre un groupement -SO3M : I'acide sulfoisophtalique, 
I'acide sulfoter6phtalique, I'acide sulfophtalique, I'acide 4-sulfonaphtalene-2,7- 
dicarboxylique. 

On prefere utiliser dans les compositions objet de I'invention des copolymeres a 
base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus particulierement des copolymeres ob- 
tenus par condensation de di-ethyleneglycol, cyclohexane di-methanol, acide 
isophtalique, acide sulfoisophtalique. De tels polymeres sent vendus par exemple 
sous le nom de marque Eastman AQ par la society Eastman Chemical Products. 

Le polymere hydrophobe synthetique peut <Sgalement etre un polymere silicon^, 
par exemple de type polyorganopolysiloxane. 

Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis 
parmi la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les 
copals, les polymeres celtulosiques tels que la nitrocellulose, I'acetate de cellu- 
lose, I'acetobutyrate de cellulose, Pacetopropionate de cellulose, I'ethyl cellulose, 
et leurs melanges. 

On peut egalement utilser comme polymere filmogene les polymeres silicones fil- 
mogenes. 

Selon un premiere variante de realisation de Tinvention, le deuxieme polymere 
peu t §tre present sous forme de particules solides dispersees dans un milieu 
aqueux. Par polymere sous forme de particules en dispersion aqueuse, connu ge- 
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n6ralement sous le nom de latex ou pseudolatex, on entend une phase contenant 
de Peau et eventuellement un compose soluble dans Peau, dans laquelle est dis- 
perse directement le polymere sous forme de particules. 

5 La taille des particules de polymeres en dispersion aqueuse peut aller de 10 nm a 
500 nm, et de preference de 20 nm a 300 nm. 

Le milieu aqueux peut etre constitue essentiellement d f eau ou bien encore com- 
prendre egalement un melange d'eau et de sojvant miscible a Peau comme les 
10 monoalcools inferieurs ayant de 1 £ 5 atomes de carbone, les glycols ayant de 2 a 
8 atomes de carbone, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4. II repr6- 
sente, en pratique, de 5 % a 94,9 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

15 Comme polymere filmogene en dispersion aqueuse, on peut utiliser les polymeres 
acryliques vendus sous les denominations NEOCRYL XK-90®, NEOCRYL A- 
1070®, NEOCRYL A-1090®, NEOCRYL BT-62®, NEOCRYL A-1079®, 
NEOCRYL A-523® par la society AVECIA-NEORESINS, DOW LATEX 432® par 
la societe DOW CHEMICAL, ou bien encore les polyurethanes tels que les po- 

20 lyester-polyur6thanes vendus sous les denominations "AVALURE UR-405®", 
"AVALURE UR-410®", 'AVALURE UR-425®", "SANCURE 2060®" par la societe 
GOODRICH, les polyether-polyurethanes vendus sous les denominations 
"SANCURE 878®", 'AVALURE UR-450®" par la societe GOODRICH, "NEOREZ 
R 970®" par la societe ICI, les polyur^thanes-acrylique vendus sous la denomina- 

25 tion NEOREZ R-989® par la societe AVECIA-NEORESINS. 



o 



II est egalement possible d'utiliser des polymeres dits alcali-solubles en veillant a 
ce que le pH de la composition soit ajuste pour maintenir ces polymeres a Petat de 
particules en dispersion aqueuse. 
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La composition selon invention peut comprendre un agent auxiliaire de filmifica- 
tion favorisant la formation d'un film avec les particules du polymere filmogene. Un 
tel agent de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de 
Phomme du metier comme" etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et 
35 notamment etre choisi parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

Selon une deuxieme variante de realisation de Pinvention, le deuxieme polymere 
filmogene, appele encore polymere liposoluble, peut etre present sous forme so- 
lubilise dans une phase grasse liquide. 
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A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les polymeres corres- 
pondant a la formule (I) suivante : 
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dans laquelle : 

- represente une chaTne hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 
1 a 19 atomes de carbone ; 

- R 2 represente un radical pris dans le groupe constitue par : 

a) -O-CO-R4, R 4 ayant la meme signification que R1 mais est different de R1 dans 
un meme copolymere, 

b) -CH2-R5, R5 representant une chaTne hydrocarbonee saturee, lineaire ou rami- 
fiee, ayant de 5 a 25 atomes de carbone, 

c) -OR 6 , Re representant une chaTne hydrocarbonee saturee, ayant de 2 a 18 
atomes de carbone, et 

d) -CH2-O-CO-R7, R 7 representant une chaTne hydrocarbonee saturee, lineaire ou 
ramifi6e, ayant de 1 a 19 atomes de carbone, 

- R 3 represente un atome d'hydrogene quand R 2 represente les radicaux a), b) ou 
c) ou R 3 represente un radical methyle quand R 2 represente le radical d), ledit co- 
polymere devant etre constitue d'au moins 15 % en poids d'au moins un mono- 
mere derive d'un motif (la) ou d'un motif (lb) dans lesquels les chaines hydrocar- 
bonees, saturees ou ramifiees, ont au moins 7 atomes de carbone. 

Les copolymeres de formule (I) resultent de la copolymerisation d'au moins un 
ester vinylique (correspondant au motif la) et d'au moins un autre monomere 
(correspondant au motif lb) qui peut etre une a-olefine, un alkylvinylether ou un 
ester allylique ou methalylique. 



Lorsque dans le motif (lb) R 2 est choisi parmi les radicaux -CH2-R5, -0-R 6 ou 



- r 
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-CH2-O-CO-R7 tels que definis precedemment, le copolymere de formule (I) peut 
etre constitue de 50 a 95 % en moles d'au moins un motif (la) et de 5 a 50 % en 
moles d'au moins un motif (lb). 

Les copolymeres de formule (I) peuvent egalement rdsulter de la copolymerisation 
d'au moins un ester vinylique et d'au moins un autre ester vinylique different du 
premier. Dans ce cas, ces copolymeres peuvent etre constitues de 1 0 a 90 % en 
moles d'au moins un motif (la) et de 10 a 90% en moles d'au moins un motif (lb) 
dans lequel R 2 represente le radical -O-CO-R4. 



10 



Parmi les esters vinyliques conduisant au motif de formule (la), ou au motif de 
formule (lb) dans lequel R 2 = -0-CO-R 4l on peut citer ('acetate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le butanoate de vinyle, I'octanoate de vinyle, le decanoate de vi- 
Q nyle, le laurate de vinyle, le stearate de vinyle, I'isostearate de vinyle, le dim6thyl- 

15 2, 2 octanoate de vinyle, et le dimethylpropionate de vinyle. 

Parmi les a-olefines conduisant au motif de formule (lb) dans lequel R 2 = -CH2-R5, 
on peut citer i'octene-1, le dodec§ne-1, l'octadecene-1, l'eicosene-1, et les melan- 
ges d' a-olefines ayant de 22 a 28 atomes de carbone. 

20 

Parmi les alkylvinylethers conduisant au motif de formule (lb) dans lequel 

R 2 = -0-R 6 , on peut citer I'ethylvinylether, le n-butylvinylether, I'isobutylvinytether, 

le decylvinylether, le dodecylvinylether, le cetylvinylether et I'octadecylvinylether. 

25 Parmi les esters allyliques ou methallyliques conduisant au motif de formule (lb) 
dans lequel R 2 = -CH 2 -0-CO-R7, on peut citer les acetates, les propionates, les 
dimethylpropionates, les butyrates, les hexanoates, les octanoates, les decanoa- 
tes, les laurates, les dimethyl-2, 2 pentanoates, les stearates et les eicosanoates 
d'allyle et de methallyle. 



o 
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Les copolymeres de formule (I) peuvent egalement etre reticules a Taide de cer- 
tains types de reticulants qui ont pour but d'augmenter sensiblement leur poids 
moleculaire. 



35 Cette reticulation est effectuee lors de la copolymerisation et les reticulants peu- 
vent etre soit du type vinylique, soit du type allylique ou methallylique. Parmi ceux- 
ci, on peut citer en particulier le tetraallyloxyethane, le divinylbenzene, I'octane- 
dioate de divinyle, le dodecanedioate de divinyle, et I'octadecanedioate de divi- 
nyle. 



40 



Parmi les differents copolymeres de formule (I) utilisables dans la composition 
selon Pinvention, on peut citer les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'allyle, 
Tacetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate de vinyle, acetate 
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de vinyle/octadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, propionate de vi- 
nyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vi- 
nyle/octadecene-1 , acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de vi- 
nyle/ethylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de vi- 

5 nyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl- 
2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de 
vinyle, dimethyl propionate d'aliyle/stearate de vinyle, propionate de vi- 
nyle/st6arate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propio- 
nate de vinyle/laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de 

10 vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de 
vinyle/stearate d'allyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vi- 
nyle/octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate d'al- 
iyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 

v 

15 Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les homopo- 
lymeres liposolubles, et en particulier ceux resultant de I'homopolymerisation 
d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de me- 
thacn/lates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 

20 De tels homopolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi le polystearate de 
vinyle, le polystearate de vinyle reticule a I'aide de divinylbenzene, de diallylether 
ou de phtalate de diallyle, le poly(meth)acrylate de stearyle, le poly(meth)acrylate 
de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant etre reticules a I'aide de dim§thacry- 
late de I'ethylene glycol ou de tetraethylene glycol. 

25 

Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont 
connus et notamment decrits dans la demande FR-A-2262303 ; ils peuvent avoir 
un poids moleculaire moyen en poids allant de 2.000 & 500.000 et de preference ? 
de 4.000 a 200.000. 

30 

Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans I'invention, on peut 
egalement citer les polyalkylenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C 2 - 
C 2 o, differents de la cire de polyolefine definie en a), comme le polybutene, les al- 
kylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en Ci a C 8 

35 comme I'ethylcellulose et la propylcellulose, les copolymeres de la vinylpyrolidone 
(VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en C 2 a C 4 o 
et mieux en C 3 a C 2 o- A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans I'in- 
vention, on peut citer le copolymere de VP/acetate vinyle, VP/meth aery late 
d'ethyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee, VP/methacrylate d'ethyle/acide 

40 methacrylique, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, VP/acide acryli- 
que/methacrylate de lauryle. 
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De preference, la phase grasse liquide comprend une phase grasse liquide vola- 
tile, Eventuellement en melange avec une phase grasse liquide non volatile. 

Par "phase grasse volatile", on entend tout milieu non aqueux susceptible de 
s'evaporer de la peau en moins d f une heure. Cette phase volatile comporte no- 
tamment des huiles ayant une pression de vapeur, a temperature ambiante et 
pression atmosph£rique allant de 10" 3 a 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40 000 Pa). 

La phase grasse liquide dans laquelle est disperse le polymere, peut etre consti- 
tuee de toute huiie physiologiquement acceptable et en particulier cosmetique- 
ment acceptable, notamment choisie parrni les huiles d'origine min6rale, animate, 
vegetale ou synthetique, carbonees, hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, 
seules ou en melange dans la mesure oD elles forment un melange homogene et 
stable et ou elles sont compatibles avec I'utilisation envisag6e. 

La phase grasse liquide totale de la composition peut representer de 5 % a 98 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition et de preference de 20 a 85 
% en poids. La partie non volatile peut representer de 0 a 80 % (notamment de 
0,1 a 80 %) du poids total de la composition et mieux de 1 a 50%. 

Comme phase grasse liquide utilisable dans I'invention, on peut ainsi citer les es- 
ters d'acide gras, les acides gras superieurs, les alcools gras superieurs, les poly- 
dimethylsiloxane (PDMS), eventuellement phenylees telles que les phenyltrimethi- 
cones, ou eventuellement substitues par des groupements aliphatiques et/ou aro- 
matiques, eventuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que 
des groupements hydroxyle, thiol et/ou amine ; les polysiloxanes modifies par des 
acides gras, des alcools gras ou des polyoxyalkylenes, les silicones fluorees, les 
huiles perfluorees. 

Avantageusement, on peut utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature 
ambiante. Apres evaporation de ces huiles, on obtient un depot filmogene souple, 
non collant Ces huiles volatiles facilitent, en outre, Tapplication de la composition 
sur les fibres keratiniques comme les cils. 

Ces huiles volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siiiconees 
comportant eventuellement des groupements alkyle ou alkoxy en bout de chaTne 
siliconee ou pendante. 

Comme huile de silicone volatile utilisable dans Tinvention, on peut citer les silico- 
nes lineaires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones com- 
portant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de 
carbone. on peut citer notamment Poctamethylcyclotetrasiloxane, le decamethyl- 
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cyclopentasiloxane, rhexad6camethy!cyclohexasiloxane, I'heptamethylhexyltrisi- 
loxane, Pheptam§thyloctyltrisiloxane. 

Comme huile hydrocarbon^e volatile, on peut citer les isoparaffines en C 8 -Ci6 tel- 
5 les que les 'ISOPARs 1 , les PERMETYLs et notamment I'isododecane. 

Ces huiles volatiles peuvent etre presentes dans la composition en une teneur al- 
lant de 5 a 94,9 % du poids total de la composition, et mieux de 20 a 85 %. 

10 Le deuxi&me polymere filmogene peut etre present en une teneur en matiere se- 
che allant de 5 % & 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 10 % a 45 % en poids, et mieux de 15 % a 35 % en poids. 

Avantageusement, le premier polymere semi-cristallin et le deuxieme polymere ( ) 
15 filmogene peuvent etre presents dans la composition selon un rapport pond^ral 
deuxieme polymere filmogene / premier polymere semi-cristallin allant de 90/10 & 
10/90, de preference de 70/30 a 30/70, et mieux de 60/40 a 40/60. 

La composition peut egalement comprendre au moins une matiere colorante 
20 comme les composes pulv6rulents et/ou les colorants liposolubles, par exemple § 
raison de 0,01 a 50 % du poids total de la composition. Les composes pulv6ru- 
lents peuvent etre choisis parmi les pigments et/ou les nacres habituellement utili- 
ses dans les compositions cosmetiques. Avantageusement, les composes putv6- 
rulents represented de 0,1 a 25 % du poids total de la composition et mieux de 1 
25 a 20%. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut 
citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en 
surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de 1 ' 
30 chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Phydrate de chrome et le bleu 
ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pig- 
ments de type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

35 Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
color6s tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notam- 
ment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment or- 
ganique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de 

40 bismuth. 

La composition peut egalement comprendre des charges qui peuvent etre choisies 
parmi celles bien connues de Phomme du metier et couramment utilisees dans les 
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compositions cosm6tiques. Les charges peuvent §tre minerales ou organiques, 
lamellaires ou sphSriques. On peut citer le talc, le mica, la siiice, le kaolin, les 
poudres de Nylon (Orgasol de chez Atochem), de poly-p-alanine et de polyethy- 
lene, le Teflon, la lauroyMysine, Tamidon, le nitrure de bore, les poudres de poly- 
m§res de tetrafluoroethyl^ne, les microspheres creuses telles que I'Expancel (No- 
bel Industrie), le polytrap (Dow Corning) et les microbilles de r6sine de silicone 
(Tospearls de Toshiba, par exemple), le carbonate de calcium precipite, le carbo- 
nate et I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de 
siiice creuses (SILICA BEADS de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de 
ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, 
par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le 
myristate de magnesium. 

La composition peut contenir, en outre, tout additif usuellement utilises dans de 
telles compositions tels que les 6paississants, les conservateurs, les parfums, les 
filtres solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les huiles, les agents.hy- 
dratants, les vitamines, les proteines, les plastifiants, les sequestrants, les cerami- 
des, les agents alcalinisants ou acidifiants, les emollients. 

Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
compternentaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les proprietes avanta- 
geuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement 
pas, alter^es par I'adjonction envisagSe. 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 
Test de mesure de la resistance a I'eau d'un film : 

On etale une couche de composition de 300 pm d'epaisseur (avant sechage) 
d'une surface de 9 cm X 9 cm sur une plaque de verre d'une surface de 10 cm X 
10 cm, on laisse secher pendant 24 heures a 30 °C et 50 % d'humidite relative. 
Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d ! un diametre de 19 cm et 
d'une contenance de 2 litres rempli d f un litre d'eau pose sur un agitateur magneti- 
que chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor 
technik. 

Puis on place sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE (longueur 6 
cm diametre 1 cm). On regie la Vitesse d'agitation en position 5. La temperature 
de I'eau est controlee a Taide d ! un thermometre a la temperature de 20 °C ou de 
40 °C. Au temps to = 0, on debute Tagitation. On mesure le temps t (exprime en 
minutes) au bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la pla- 
que ou lorsque l f on observe un trou de la taille du barreau magnetique d'agitation, 
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c'est-a-dire lorsque le trou a un diamfetre de 6 cm. Le test est arrete si au bout de 
2 heures le film reste intact. La resistance a I'eau du film correspond au temps t 
mesur6 exprim§ en minute. 

Test de reprise en eau d'un film : 

On etale une couche de composition de 300 pm d'6paisseur (avant sechage) de- 
posee sur une plaque puis s6chee pendant 24 heures a 30 °C et a 50 % d'humi- 
dite relative ; des morceaux d'environ 1 cm 2 decoup6s dans le film sec sont peses 
(mesure de la masse M1) puis immerges dans I'eau, a 20 °C ou k 40 °C, pendant 
10 minutes ; apres immersion, le morceau de film est essuy§ pour eliminer Pexce- 
dent d'eau en surface puis pese (mesure de la masse M2). La difference M2 - M1 
correspond a la quantite d'eau absorbee par le film. 

La reprise en eau du film est 6gale a [ (M2 - M1) / M1 ] x 100 et est exprimee en 
pourcentage de poids d'eau par rapport au poids du film. 

Exemples de fabrication de polymeres semi-cristallins 
Exemple 1 : Polymere acide de point de fusion de 40°C 

Dans un reacteur d'1/ muni d'une agitation centrale avec ancre. d'un refrigerant et 
d'un thermometre, on introduit 120g de Parleam que Ton chauffe de la tempera- 
ture ambiante a 80°C en 45 min. A 80°C, on introduit en 2h le melange Ci sui- 
vant : 

40g de cyclohexane + 4g de Triganox 141 [ 2,5 bis (2-ethyl hexanoyl peroxy) - 2,5 
- dimethyl hexane]. 

30 min apr£s le d§but de la coulee du melange Ci, on introduit en 1h30 le me- 
lange C2 constitue de : 

190g d'acrylate de stearyle + 10g d'acide acrylique + 400 g de cyclohexane. 
A la fin des deux coulees, on laisse agir 3h supplementaires a 80°C puis on distille 
a pression atmospherique la totalite du cyclohexane present dans le milieu r6ac- 
tionnel. 

On obtient alors le polymere a 60 % en poids en matiere active dans le Parleam. 
Sa masse moleculaire moyenne en poids M w est de 35 000 exprimee en equiva- 
lent polystyrene et sa temperature de fusion T f est de 40°C ± 1°C, mesuree par 
D.S.C. 
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Exemple 2 : Polymere basique de point de fusion de 38°C 

On applique le m£me mode op§ratoire que dans I'exemple 1, sauf que Ton utilise 
de la N-Vinyl Pyrrolidone en lieu et place de Pacide acrylique. 
Le polymere obtenu est a 60% en poids en matiere active dans le Parleam, sa 
masse moleculaire moyenne en poids M w est de 38 000 et sa T f de 38°C. 



Exemples 3 et 4 : 

On a teste les polymeres semi-cristallins des exemples 1 et 2 dans la composition 
suivante : 

- Polyurethane en dispersion aqueuse vendu sous la 
denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 



a 49 % en poids de matieres actives 14 g MA 

- Polymere semi-cristallin 10 g MA 

- Hydroxyethylcellulose 1 ,9 g 

- Oxyde de fer noir 5 g 

- Propylene glycol 5 g 

- Conservateurs qs 

-Eau qsp 100g 



Pour chaque composition, on a mesur6 la resistance (notee RES) a Peau froide 
(20 °C) et a Peau chaude (40 °C), et la reprise en eau (notee REP) du film a 20 °C 
et a 40 °C, conformement aux protocoles dfecrits pr6c6demment. 



On a obtenu les resultats suivants : 



Exemple ! 


3 


4 


Polymere 
semi-cristallin 


exemple 1 


exemple 2 


RES 20 °C 

(en minute) 


40 


1.00 


RES 40 °C 

(en minute) 


3 


15 


REP 20 °C 

(en %) 


30,8 


20,4 


REP 40 °C 

(en %) 


54,5 


32,5 



On constate que pour chaque composition le film de maquillage est bien moins 
resistant en presence d'eau & 40 °C (eau chaude) qu'en presence d'eau a temp§- 



2824267 



rature ambiante (eau froide). De plus, le film reprend plus d'eau a la temperature 
de 40 °C qu'a 20 °C. Le maquillage est done resistant a I'eau froide et se dema- 
quille facilement a I'eau chaude. 

5 Chaque composition a egalement ete appliquee sur les oils : le maquillage obtenu 
se d6maquille facilement a I'eau chaude (40 °C) sous forme de gaine. 

Exemple 5 : 

10 On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

- Polyurethane en dispersion aqueuse vendu sous la 
denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 



a 49 % en poids de matieres actives 1 8 g MA 

15 - Polymere semi-cristallin de I'exemple 2 15 g MA 

- Hydroxyethylcellulose 19 g 

- Oxyde de fer noir 5 g 

- Propylene glycol 5 g 

- Conservateurs qs 

20 -Eau qsp 100 g 



cette composition forme un film ayant une resistance (notee RES) a i'eau froide 
(20 °C) egaie a 80 minutes et une resistance a I'eau chaude (40 °C) egale a 12 
minutes, mesurees conform§ment au protocole decrit precedemment. 
25 On constate que le film de maquillage obtenu est bien moins resistant en pre- 
sence d'eau a 40 °C (eau chaude) qu'en presence d'eau a temperature ambiante 
(eau froide). Le maquillage est done resistant a I'eau froide et plus facilement de- 
maquillable a I'eau chaude. f ) 

30 Chaque composition a egalement ete appliquee sur ies cils : le maquillage obtenu 
se demaquille facilement a Teau chaude (40 °C) sous forme de gaine. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un 
premier polymere semi-cristallin ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 
°C, et un deuxieme polymere filmogene apte a former un film hydrophobe a tem- 
perature ambiante. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
semi-cristallin a un point de fusion allant de 30 °C a 80 °C, de preference allant de 
30 °C a 60 °C. 

3. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le poly- 
mere semi-cristallin presente une masse moleculaire moyenne en nombre supe- 
rieur ouegale a 1 000. 

4. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le polymere semi-cristallin a une masse moleculaire moyenne en nombre al- 
lant de 4 000 a 500 000 et mieux de 4 000 a 150 000. 

5. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le po- 
lymere semi-cristallin comporte i) un squelette polymerique et ii) au moins une 
chame laterale cristallisable et/ou une sequence organique cristallisable faisant 
partie du squelette dudit polymere semi-cristallin. 

6. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le polymere semi-cristallin est choisi parmi : 

- les copolymeres sequences de polyolefines a cristallisation contrdlee, 

- les polycondensats polyesters aliphatiques ou aromatiques et les copolyesters 
aliphatiques/aromatiques, 

- les homo- ou co-polymeres portant au moins une chame laterale cristallisable, 

- leurs melanges. 

7. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce le 
polymere semi-cristallin est choisi parmi les homopolymeres et copolymeres com- 
portant de 50 a 100 % en poids de motifs resultant de la polymerisation de un ou 
plusieurs monomeres porteurs de de chame(s) laterale(s) hydrophobe(s) cristalli- 
sable(s). 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le polymere semi-cristallin est choisi parmi les homopolymeres et copolyme- 
res resultant de la polymerisation d'au moins un monomere a sequence(s) ou 
chaTne(s) cristallisable(s) de formule X : 
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— M — 
I 

S 

5 I 
C 

avec M representant un atome du squelette polymerique, S representant un espa- 
ceur, C representant un groupe cristallisable 
10 et leurs melanges, avec « S-C » representant une chaine alkyle a au moins 11 
atomes de carbone, eventuellement fluoree ou perfluoree. 

9. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le polymere semi-cristallin est choisi parmi les polymeres resultant de la po- 

15 lymerisation d'au moins un monomere choisi parmi I'acide acrylique, methacryli- 
que, crotonique, itaconique, maleique, I'anhydride maleique et leurs melanges. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le polymere semi-cristallin est choisi parmi les homopolymeres et copolyme- 

20 res resultant de la polymerisation d'au moins un monomere a sequence cristalli- 
sable choisis parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures en C 14 -C 24 , les 
(meth)acrylates de perfluoroalkyle en Cn-C 15 , les N-alkyl (meth)acrylamides en 
C14 a C 24 avec ou sans atome de fluor, les esters vinyliques a chames alkyle ou 
perfluoroalkyle en C 14 £ C 24 , les ethers vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoroal- 

25 kyle en C i4 a C 24) les alpha-olefines en C 14 a C 24 , les para-alkyl styrenes avec un 
groupe alkyle comportant de 12 a 24 atomes de carbone, leurs melanges. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere semi-cristallin est choisi parmi les homopolymeres 

30 d'alkyl(meth)acrylate ou d'alkyl(meth)acrylamide avec un groupe alkyle en C 14 a 
C 24 , des copolymeres de ces monomeres avec un monomere hydrophile. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee en par le fait que "les polymeres semi-cristallins sont des copolymeres 

35 d'alkyl(meth)acrylate ou d'alkyl (meth)acrylamide avec un groupe alkyle en C 14 a 
C 24 avec un monomere de nature differente de I'acide (meth)acrylique comme la 
N-vinylpyrolidone ou I'hydroxyethyl (meth)acrylate, et leurs melanges. 

13. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
40 que le polymere semi-cristallin est present en une teneur allant de 0,1 a 30 % en 

poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux allant de 0,5 a 25 % 
en poids, et encore mieux allant de 1 % a 20 % en poids. 
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14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le deuxieme polymere filmogene est choisi dans le groupe 
forme par les polymeres radicalaires, les polycondensats, les polymeres d'origine 
naturelle et leurs melanges. 

5 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le deuxfeme polym&re filmogdne est choisi dans le groupe 
forme par les polymeres vinyliques, les polyur6thanes, les polyesters, les polyme- 
res cellulosiques. 

10 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
ris6e par le fait que le deuxfeme polym&re filmogene se presente sous la forme 
de particules solides en dispersion aqueuse. 

15 17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
r j S § e par | e fait que le deuxieme polym&re filmogene est un polyurethane sous 
forme de particules en dispersion aqueuse. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
20 ris6e par le fait que le deuxieme polymere filmogene est solubilse dans une 

phase grasse liquide. 

19. Composition selon la revendication 16, caracteris6e par le fait que la phase 
grasse liquide est constitute d'huiles d'origine minerale, animale, vegetale ou 

25 synthetique, hydrocarbonees, fluor6es et/ou siliconees, seules ou en melange. 

20. Composition selon Tune des revendications 18 ou 19, caracterisee par le fait 
que la phase grasse contient au moins une huile volatile a temperature ambiante. 

30 21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le deuxieme polymere filmogene est present en une teneur 
allant de 5 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
35 risee par le fait que le deuxieme polymere filmogene est present en une teneur 

allant de 10 % a 45 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 15 % a 35 % en poids. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
40 risee par le fait que le premier polymere semi-cristallin et le deuxieme polymere 

filmogene sont presents dans la composition selon un rapport ponderal deuxieme 
polymere filmogene / premier polymere semi-cristallin allant de 90/10 a 10/90, de 
preference de 70/30 a 30/70, et mieux de 60/40 a 40/60. 
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24. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend, en outre* au moins tin additif choisi dans le 
groupe forme par les epaississants, les matieres colorantes, les conservateurs, les 
parfums, les filtres solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les huiles, les 
agents hydratants, les vitamines, les proteines, les plastifiants, les sequestrants, 
les ceramides, les agents alcalinisants ou acidifiants, les emollients. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle se presente sous la forme de mascara, d'eye-liner, de pro- 
duit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, de produit de 
maquillage du corps, de produit anti-cemes, de produit pour les ongles, de com- 
position de protection solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la 
peau. 

26. Mascara comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un pre- 
mier polymere semi-cristallin ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °C, et 
un deuxieme polymere filmogene apte a former un film hydrophobe a temperature 
ambiante. 

27. Procede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques com- 
prenant I'application sur les matieres keratiniques d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 26. 

28. Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 26 pour obte- 
nir un film depose sur les matieres keratiniques resistant a I'eau froide et/ou de- 
maquillable a I'eau chaude. 

29. Utilisation d'un premier polymere semi-cristallin ayant un point de fusion supe- 
rieur ou egal a 30 °C, et au moins un deuxieme polymere filmogene apte a former 
un film hydrophobe a temperature ambiante, dans une composition cosmetique de 
maquillage ou de soin des matieres keratiniques, pour obtenir un film depose sur 
les matieres keratiniques resistant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau 
chaude. 

30. Procede cosmetique de demaquillage des matieres keratiniques maquillees 
avec une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 26, compre- 
nant au moins une etape de rincage avec de I'eau chaude portee a une tempera- 
ture allant de 35 °C a 50 °C desdites matieres keratiniques maquillees. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise par le fait que I'eau chaude ne 
contient pas d'agent detergent. 
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PRELIMINAIRE PARTI EL 

6tabli sur la base des dernferes revendications 
d6pos6es avant le commencement de la recherche 

voir FEUILLE(S) SUPPLEMENTAIRE(S) 



N° d'enreglstrement 
national 



FA 605171 
FR 0106042 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Revendications 
ooncemees 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Classement attribue 
a .'Invention parl'INPI 



WO 95 15741 A (OREAL ;PI0T BERTRAND (FR); 
SIRUGUE SYLVIE (FR); PATRAUD JEANNE (FR) 
15 ju1n 1995 (1995-06-15) 

* revendl cation 1 * 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 11, 

3 janvier 2001 (2001-01-03) 

& JP 2000 219618 A (SHISEID0 CO LTD), 

8 aoOt 2000 (2000-08-08) 

* abrege * 

EP 1 163 896 A (OREAL) 

19 decembre 2001 (2001-12-19) 

* revendications 1,3,43-47; exemples 8-10 
* 



1,26-31 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.CL.7) 



Data tfachevement de la recherche 

3 avrll 2002 



Examinateur 

Voylazoglou, D 



s 

i 

s 

cc 

2 
2 



CATEGORIE DES LXX^UMENTS CITES 

X : particulleremenl pertinent a lui seul 

Y : partkHJiierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la me me categorie 
A : arrtere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : theorte ou principe a la base de r Invention 

E : document de brevet beneffciant cfune date anterieure 

a la date de depot et qui n'a ete pubtle qu'a cette date 

de dep6t ou qu'a une date posterieure. 
D : cite dans la demande 
L : cite pour d'autres ralsons 

& : membre de la meme farniiie, document correspondant 
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RECHERCHE INCOMPLETE NumSrode.aden 

FEUILLE SUPPLEMENTAIRE C FA 605171 

FR 0106042 

Certaines revendi cations n'ont pas fait Tobjet d'une recherche ou ont 
fait l'objet d'une recherche incomplete, a savoir: 

Revendlcations ayant fait 
Tobjet de recherches completes: 
11-25 

Revendlcations ayant fait 
l'objet de recherches incompletes: 
1-10, 26-31 

Raison: 

Les revendi cations 1-10, 26-31 presentes ont trait a une composition 
deflnl au moyen du parametre suivant: PI: point de fusion 
L' utilisation de ce parametre est consideree , dans le present contexte, 
comnie menant un manque de clatre au sens de 1 'Article L. 612-6 CPI. II est 
impossible de comparer le parametre que le deposant a chotsi d'utillser 
avec ce qui est revele dans 1 ' etat de la technique. Le manque de clarte 
qui en decoule est tel qu'une recherche significative complete est 
impossible. 

En outre le terme "polymere semi-cri stall in " et le terme "polymere 
filmogene apte a former un film hydrophobe a temperature ambi ante" 
contlennent tant d'options possibles que le manque de clarte est tel qu* 
une recherche significative de T objet des revendlcations devient 
impossible. 



Par consequent, la recherche s' est fonde sur les exemples 1-5 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANQAIS NO. FR 0106042 FA 605171 



La presente annexe indique les membres de ia famine de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche prelim inai re vise ci-dessus. 

Les dits membres sont contenus au flchier informatique de I'Offlce europeen des brevets a la date dQ3-04-2002 

Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de rOfflce europeen des brevets, 

ni de r Administration francaise 





Document brevet cite 






Datede 






Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 






famille de brevet(s) 


publication 


EP 


1010418 


A 


21- 


-06-2000 


FR 


2788687 


Al 


28-07-2000 












BR 


9907332 


A 


06-02-2001 












CN 


1257699 


A 


28-06-2000 












EP 


1010418 


Al 


21-06-2000 












JP 


2000178137 


A 


27-06-2000 


EP 


0367015 


A 


09- 


-05-1990 


JP 


1862753 


C 


08-08-1994 












JP 


2121907 


A 


09-05-1990 












JP 


5073723 


B 


15-10-1993 












CA 


2001529 


C 


25-10-1994 












CA 


2001529 


Al 


30-04-1990 












DE 


68907553 


Dl 


19-08-1993 












DE 


68907553 


T2 


17-02-1994 












EP 


0367015 


A2 


09-05-1990 












KR 


9208698 


Bl 


08-10-1992 












US 


5155199 


A 


13-10-1992 


US 


5985258 


A 


16- 


-11-1999 


US 


5874072 A 


23-02-1999 


US 


5874072 


A 


23- 


-02-1999 


US 


5985258 


A 


16-11-1999 ! 












AT 


204155 


T 


15-09-2001 ! 












AU 


714229 


B2 


23-12-1999 












AU 


5374396 


A 


18-11-1996 












CA 


2218991 


Al 


31-10-1996 












CN 


1183035 


A 


27-05-1998 












CZ 


9703391 


A3 


18-03-1998 












DE 


69614519 


Dl 


20-09-2001 ! 












EP 


0824339 


Al 


25-02-1998 












ES 


2159023 


T3 


16-09-2001 












JP 


11504324 


T 


20-04-1999 












WO 


9633690 


Al 


on in i nor 

ox— iu— iyyo 


WO 


9636308 


A 


21- 


-11-1996 


CA 


2221410 


Al 


21-11-1996 












EP 


0827388 


Al 


11-03-1998 












JP 


11505543 


T 


21-05-1999 












WO 


9636308 


Al 


21-11-1996 












US 


6248336 


Bl 


19-06-2001 


wo 


9207913 


A 


14- 


-05-1992 


AT 


117009 


T 


15-01-1995 












CA 


2093210 


C 


04-02-1997 












DE 


69106724 


Dl 


23-02-1995 












DE 


69106724 


T2 


11-05-1995 












DK 


555361 


T3 


06-03-1995 












EP 


0555361 


Al 


18-08-1993 












ES 


2066491 


T3 


01-03-1995 












JP 


6502441 


T 


17-03-1994 
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Document brevet cite 




Datede 






Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




puDjicauon 






famille de brevet(s) 


publication 


W0 9207913 A 






un 


Q9H7Q1 
)7C.\J/ 3 iO 


Ml 


1 A— OR— 1QQ9 


US 5156911 A 


20- 


-10-1992 


AT 


142557 


T 


15-09-1996 






AU 


5549590 


A 


29-11-1990 






CA 


2015753 


Al 


11—11—1 QQn 






DE 


69028528 


Dl 


1 7—1 0—1 QQfi 






DE 


69028528 


T2 


2d— Od— 1QQ7 

C.H U*t 153/ 






EP 


0471767 


Al 


2fi— 02— 1 QQ9 






HK 


1007989 


Al 


**0— OA— 1 QQQ 






JP 


2000144086 


A 


C.O uo— cUUU 






JP 


11246395 


A 


1 A— OQ— 1 QQQ 






IP 

ur 


4507425 


T 


OA— 1 ?_1 QQO 






jp 


3204455 


B2 


04— OQ— 2001 






Kn 


160991 


Bl 


15-01-1999 






NO 


914384 


A 


08-01-1992 






NZ 


233532 


A 


26-11-1991 






WO 


9013420 


Al 


15-11-1990 






US 


5387450 


A 


07-02-1 QQR 






ZA 


9003620 


A 


27-02-1 QQ1 


EP 0847753 A 


17- 


-06-1998 


FR 


2756731 


Al 


1 2— 06-1 QQft 

X f— UU X7270 






AT 


201326 


T 


1 R— 06-2001 

X .J UU LUUi 






BR 


9706083 A 


27-04-1 QQQ 

C § \J*t .1377 






CA 


2222359 


Al 


11-06-IQQft 

XX UU X770 






DE 


69704925 


Dl 


28-06-2001 






DE 


69704925 


T2 


06-09-2001 






EP 


0847753 


A2 


1 7-06-1 QQft 






ES 


2159096 


T3 


16-0Q-20O1 

XW WJ LUUI 






JP 


3184140 


B2 


QQ-07-2001 

\J^7 w/ lUUI 






JP 


10175845 


A 


30-06-1998 


US 4423031 A 


27- 


-12-1983 


AUCUN 








W0 9515741 A 


15- 


-06-1995 


FR 


2713481 


Al 


16-06-1995 






AT 


194280 


T 


15-07-2000 






BR 


9406558 


A 


06-02-1996 






CA 


2155425 


Al 


15-06-1995 






CN 


1117709 


A 


28-02-1996 






DE 


69425127 


Dl 


10-08-2000 






DE 


69425127 


T2 


22-03-2001 






EP 


0662312 


Al 


12-07-1995 






ES 


2147224 


T3 


01-09-2000 






WO 


9515741 


Al 


15-06-1995 






HU 


73044 


A2 


28-06-1996 






JP 


2883206 


B2 


19-04-1999 






JP 


8506598 


T 


16-07-1996 
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